HUM 



© bundesrepublik @ Of f Gnlegu ngsschrif t 

® DE 43 26 974 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(5T) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



P 43 26 974.5 
11. 8.93 
5. 5.94 



© Int. CI.*: 



C07D 317/20 



C07D 
C07D 
A 61 K 
C07D 
C07D 
C07D 



319/06 

249/12 

7/09 

257/04 

213/89 

307/68 



Mit Einverstandnis des Anmelders offengelegte Anmeldung gemaS § 31 Abs. 2 Ziffer 1 PatG 



(7?) Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



<72) Erfinder: 

Moller, Hinrich, Dr., 40789 Monheim, DE; Kahre, 
Jorg, Dr., 40789 Monheim, DE 



(S) Dauerwellmirtel 

(§7) Bei Verwendung von wafirigen Mitteln zur Ourchfuhrung 
der reduzierenden Stufe bei der Verformung von Keratinfa- 
sern. die ats Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der 
Formal (I) 
X - A - SM 

enthalten, in der X stent fur einen heierocyclischen Rest, der 
neben mindestens einem Kohtenstoffatom 1 -4 Stickstoff ato- 
me und/oder 1-2 Sauerstoffatorne und/oder 1-2 Schwefel- 
atome im Ring enthalt und Substituenten, ausgewahlt aus 
Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, CarboxyK niederen (C 1-4 )Alkyl- 
und niederen (C 1u )Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann. A fur 
eine Alkyiengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall Oder eine 
Ammoniumgruppe, bet der ein oder mehrere Wasserstoff- 
atome durch Alkyt- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1-4 Koh- 
lenstoffatomen ersetzt sind, werden gute Umformfeistungen 
erzielt, ohne daft es zu Geruchsproblemen kommt. Beson- 

' ders geeignete Ringsysteme sind Tetrazole, Triazolinone und 

1 Pyridin-N-oxide. 
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CM 



LU 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung waBriger Mittel zur Durchfuhrung der rcduzicrcnden Stufe eines 
Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern. insbesondere von menschlichen Haare" 
5 Das Embnngen oder Entfernen von Krausen und Wellen und die Verstarkung einer bereits vorhandenen 
natUr hchen Weilung s.nd w.chtige Verfahren zur Behandlung von Keratinfasern. In der dekoraSven Kosmetik 
wird fur eine dauerhafte, d. h.den iiblichen atmospharischen Einwirkungen widerstehende Weilung die Verfor- 
mung mitteis einer reversiblen Spaltung von im Haar vorhandenen Disulfid-Briicken durchgefuhrt Dabei wird 
das Haar in e.nern ersten Schritt mit einer Zubereitung behandelt, die Reduktionsmittel enthalt. Aufgrund der so 
10 erz.elten Spaltung der D.sulfidbriicken werden die Haare weich und leicht verformbar. Nach einer Zwischenspu- 
lung werden die Haare zur SchlieBung der DisuIfidbrQcken mit einem Oxidationsmittel behandelt wobei die 
gewunschte Formgebung durch Verwendung von beispielsweise Wicklern oder Papilloten erzielt wird. 

Trotz der weiten Verbreitung dieses als Dauerwelle bezeichneten Verfahrens mussen nach wie vor Hilfsmittel 
eingesetzt werden. d.e hmsichtlich einer Reihe von Punkten nicht als optimal angesehen werden konnen. 
" ^ Als Reduktionsmittel werden heute fast ausschlieBlich Thioglykolsaure oder deren Salze oder Ester verwen- 
f^h « lt «P«ehenden. leicht alkalisch eingestellten Zubereitungen zeigen zwar die gewunschte Reduktions- 
H-fnr^h ZZJl v 1 S £*, nande, ' e Haar schadigen. was sich beispielsweise in vermehrt auftretendem 
Haarbruch auBert. Vielfach belasten diese Mmel auch in ungewunschter Weise die Kopfhaut. SchlieBlich 
20 duS 6 " Unangenehme Geruch der verwendeten Reduktionsmittel eine intensive ParfLierung der Pro 

Es gab daher eine Reihe von Versuchen. verbesserte Reduktionsmittel oder Zubereitungen zu entwickein 
Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zu befriedigenden Ergebnissen entw.cicein. 

p^ r w ng<!rt Si l e SaUre ^^''^S der Zubereitungen zwar die Schaden an Haar und Kopfhaut, jedoch ist 
d.e Redukt.onsw.rkung am Haar unzure.chend. so daB die Wellungen zu weich sind und die Dauerwelle nur 
" r„ m i e .if Uba ? D,C Ve T endu "S anderer Reduktionsmittel fuhrte entweder. wie beim Cystetn zu unlenUgen- 
2™ „V,?l f ?; m eiStUn8ei ? ° der War m ." eme ' Reihe weiterer Probleme verbunden. Der Einsatz von ThioglyS 
£e ther ^ausTiXndf^rh of " ^ . ,st h be,s P i « lsweise joxikologisch bedenklich. Andere, von ihrer Wirksam- 
keit her ausreiehende Verbmdungen wie beispielsweise Thioglycolamide werden als sehr instabil K e E en Oxida- 
lonsmmel bzw. als extrem ubelriechend bezeichnet und wirken sensibilisierend. Andere Lisungsmoluchke fen 

"u d jL r d l Ut i Che J' ° ffen . egungsschnft 38 33 681 offenbart Informationen zu dieser Problematik sind auch dern 
Handbuch der Kosmetik und Riechstoffe" von H. Janistyn. Dr. Alfred Huthig Verlal Heidelberg 2Aufla S e 
1 973, in Band lit auf den Seiten 353 und folgenden, zu entnehmea ne.aeiDerg. ^.Autiage. 

Es wurde nun gefunden daB bei Verwendung bestimmter heterocyclischer Thiole als Reduktionsmittel Bute 

n^r^T^l^ W ? d V? k6nnen ' ohne daQ der sehr "nangenehme Mercaptan-Geruch au St 
Die Erfindung betrifft daher d.e Verwendung waBriger Mittel zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe 
ernes Verfahrens zur dauerhaften Verformung von Keratinfasern, inbesondere von n^S^Hw^n d. 
durch gekennzeichnet, daB sie als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der FormeKI) 

40 X — A — SM (1) 

me unJ/nni!- 1 P"" o**" hete, ; oc y clische n Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 -4 Stickstoffato- 
ZL^t.fj J Sauerstoffatome und/oder 1-2 Schwefelatome im Ring enthalt und SubsdtuentVn ausge- 
wahlt aus Hydroxy- Halogen-. Oxo-. Carboxyl-, niederen (C, _ 4 )Alkyl- und niederen (C, -4) Hydroxyalkv -GruD 

45 pen tragen karm. A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und M fQ wlsserstoff ei^ ^ AlkSime 
Sir Hi rda,k l ,meta " ° dCr eme Am moniumgru P pe. bei der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch A ft- 
oder Hydroxyalkylgruppen m.t 1 -4 Kohienstoffatomen ersetzt sind, enthalten. * 
t „ii- SOWe 'i S uckstoffatome im heterocyclischen Ringsystem oder die Substituenten noch acide Protonen traeen 
sollen auch die entsprechendcn Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze, bei der ein oder m^rS Wa^SSff 

50 de°r ToSSnSS^ ^^^^ ™ » -* Kohienstoffatomen ersetztSunuTd^ S 

Fi'nT^llti n , 8 ? gemaB wrwendbaren waBrigen Mittel werden im weiteren auch als Welldsungen bezeichnet 
Ktor^™» S " * etero | cvcl ' sche ': R'ngsysteme konnen erf.ndungsgemaB eingesetzt werden. zTdiesen 
iSK. ""^^"'g" oder gesattigte ahphatische als auch aromatische Systeme. Aus Griinden der 

55 Stabil.tdt und der prakuschen VerfOgbarkeit sind Substanzen mit solchen Ringsystemen bevorzugt, d"e 5 bis 7 
Atome im Ring enthalten. Ringsysteme mit 5 oder 6 Atomen im Ring sind besonders bevorzugt 
stoffammL e !fnH d «l^^! ndU r n F en erf ! nd " n g s S ei " aB . geeignet sind, die sowohl Stickstoffatome als auch Sauer- 
£hi™««n ^n»^ d - 1 . ^ e L elat ° m c ' m Rm ^ ■ aufwe,sen . so and doch solche Verbindungen bevorzugt. die neben 
Kohlenstoff nur Stickstoff oder nur Sauerstoff im Ring enthalten. 

60 Verbindungen mit den folgenden heterocyclischen Resten haben sich als besonders wirksam erwiesen- 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) lH-l,2,4-Triazo1in-5-on-3-yl 



(IV) l,3-Dioxo1an-2-yl 




15 



(V) 2-Furancarbonsaure-5-yl 



HOOC 



20 



25 



( VI ) 5-Hydroxy- 1 , 3-d i oxan-2-y 1 



(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 



(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



( IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 



HO 





und 



30 



35 



40 



45 



50 



Mercapto-Verbindungen mit den heterocyclischen Resten (III) bis (IX) sind bevorzugt. ErfindungsgemaB 
konnen aber auch Verbindungen mit Ringsystemen analog Formeln (HI) bis (IX) eingesetzt werden, bei denen 
ein oder gegebenenfalis mehrere Wasserstoffatome durch Alkylgruppen oder Hydroxyalkyigruppen substituiert 
sind. Hydroxymethylgruppen steilen, insbesondere im Falle von Ringsystemen des Typs (IV), bevorzugte Substi- 
tuenten dan 

Bevorzugte Gruppen A sind Methylen sowie die Hnearen Gruppen Ethylen Propylen und Butylen. Verbindun- 
gen der Formel (I), bei denen A fur eine Methylengruppe stent, zeichnen sich durch besonders gute Eigenschaf- 
ten aus und sind daher besonders bevorzugt 

Bevorzugte Gruppen M sind Wasserstoff, Natrium, Kalium. Magnesium, Calcium, Ammonium sowie Mono-, 
Di- und Triethanolammonium. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen M 
fur Wasserstoff stent 

Die Verbindungen der Formel (I), die ein Ringsystem gemaB Formel (II) enthalten sind literaturbekannt. Ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen kann der europaischen Patentanmeldung EP-A-186 426 (Bei- 
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spiel 3A) entnommen werden. 

bin'dung!" 6 ' Vcrbindungsklasse ist 5-Tetrazolylmethanthiol eine erfindungsgemaB besonders bevorzugte Ver- 

Ebenfalls literaturbekannt sind die Verbindungen der Formel (I), die ein Rinesvstem ~ m aa F„m,.i Mm 
5 enthalten Em Herstellungsverfahren ist beispielsweise in Khim. Getero.s'kl SoS&om 99™besSe n 
. SSff 6 beSOnderS gCeignete VCrbindUng 3US dieS6r SubstanzkJasse isfS SSyl- 
Ein Herstellungsverfahren fur Verbindungen der Formel (I), bei denen X fur eine Gmppe (IV) stent kann 
beispielsweise der europa.schen PatentanmeldungEP-A-288 871 entnommen werden. { ' 

'° 1 S2n K e T aB J' eso " ders geeignete Verbindung aus dieser SubstanzkJasse ist das 2-Mercaptomethyl- 
in£Sl besonders gee.gnet ,st das 4-Hydroxymethyl-U-dioxola n -2-yl-metha„,hiol. Diese Ve - 

bindung ist neu und kann beispielsweise durch Umsetzung von 2.Bro m methyl-4-hydroxyrnethyl-l I 3-dioxolan mit 
Kaliumthioacetat erhalten werden. Enzelheiten zu dieser Symhese konnen dem^eispieheilemnor^en wTr- 

' S E^VSS^M^H^Z'ii^ X fQr °L UPpe (V) Steht ' sind Derivate der 2-Furancarbonsaure. 

werden g Substanzen kann dem j. Amer. Chem. Soc. 71, 2270 (1949) entnommen 

serSubSkl^ * Cine erfindun 6 s S en ^ besonders bevorzugte Verbindung aus die- 

werden. Einzelheiten kQnnen dem Beispielteil entnommen werdea Kalmmtnioacetat erhalten 

ser SuStSS ^ Cine « ri, *»'«W»«0 besonders bevorzugte Verbindung aus die- 

X ^^""PtO'n^hyl-pyridin-N-oxid ist ein erfindungsgemaB besonders geeigneter Vertreter dieser Substanz- 
maO^sote X FOrmeln (VIINVIII) Oder (IX) aufweisen. sind erfindungsge- 

h2? ?> u k sa, ? stoffe smd » e "ter Lime keratinerweichende Verbindungen. oberfJachenEe ?slrtl?K«^j£a? 

£SyiE^~— ^ 

Te^^ir k6nnen a " i0niSChe ' amph ° tere - ^»---he. kationische und nich.ionogene 
s a u B rr'SL e ^i" i0nt % nSide T d FeUalk °holsuIfate. Fettalkoholethersulfate. Alkylarylsulfonate Ethercarbon- 

mT^-?^ 

r! ™^ Ug ! C z ^'" erionische Jenside sind die sogenannten Betaine. wie N-Kokosamidooroovlbetain 
f£SS^^SS^JS^1 sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid hHEE Propy.enoxid an 
SSSSStS^^^S^t Rl2lnUSO, - nd gChartetCS Rizinus61 ' Alkylmono- S -o.igog.y- 
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trilmrie«S?ure 0inPieXbildnerSind Hydroxyethan - 1,1 - di P hos P honsaure ' Ethylendiamintetraessigsaure und Ni- 
Haarpflegende und haaravivierende Komponcnten sind be.spielswc.se Lanolinderivate. Polypeptide. Protein- 
hydrolysate aufpflanzlicher und tierischer Basis, wie Keratinhydrolysate. Collagenhydrolysate, So.aproteinhy- 
drolysate und Weizenproteinhydrolysate. deren Umsetzungsprodukte mit Fettsauren und quaternierte Derivate 
sowie Saccharide, wie z. B Glucose. Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel kationische. anionische. 
amphotere und nichtionische Polymere enthalten. Bevorzugte Polymere sind quaternisierte Celluloseether. 
Vinyipyrrolidon-Copolymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere. Vinylacetat-Croton- 
saure-Copolyrncre. Polyacryisauren, zwitterionische Polymere gemaB DE-A-39 29 973, Polysiloxane sowie Poly- 
vinylpyrrolidon. ' 

• P H - Wert der erfindungsgemaBen Mittel wird in bekannter Weise mit einem Puffersystem eingestellt. Es 
sind Puffersysteme bevorzugt, die aus Ammoniak und Ammoniumsalzen organischer Sauren. wie beispielsweise 
Citronensaure, und/oder Ammoniumcarbonat und/oder Ammoniumphosphat bestehen. Weiterhin konnen Na- 
tron- und Kahlauge sowie Amine mit niederen Alkyl- oder Hydroxyalkylketten, wie beispielsweise Mono-. Di- 
und Tnethanolam.n, und quartare Ammoniumhydroxide zur EinsteUung des pH- Wertes verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen ublicherweise einen pH-Wert zwischen 2 und 12 auf. Mittel mit einem 
pH-Wert zwischen 7 und 10. insbesondere zwischen 8 und 10, sind bevorzugt. 

Als ; Verdickungsmittel konnen beispielsweise Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose und Hydroxyet- 
nylcellulose, Xanthan-Gum, Guarmehl. Alginate und Polyacrylate verwendet werden 

Obwohl die erfindungsgemaBen Mittel bei Verwendung der heterocyclischen Thiole als alleinige Reduktions- 
m.ttel praktisch keinen unangenehmen Eigengeruch mehr aufweisen. wunscht der Konsument doch in der Reeel 
parfum.erte Produkte. Daher werden die Mittel Ublicherweise mit Duftstoffen versehen. Da viele von ihrer 
Duftnote her gee.gnete Parfum6le in den erfindungsgemaBen Mitteln nur unzureichend loslich sind. ist es haufig 

notwendig. spezielle Losungsvermittler einzucerTon Sni,~t<» i n n , nl . n ... n u.i.. : _i : ,. . * 

gehartete Rizinusole und ethoxylierte Fettalkohole. 

_ Urn das optische Erscheinungsbild der Mittel zu verbessern. konnen diesen weiterhin Farbstoffe und Tru- 
bungsmittel zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel sind fur alle iiblichen Zubereitungsformen geeignet Es ist bevorzugt. die 
Wellosung in Form einer Lotion, e.ner Creme. eines Gels oder eines Aerosols zu konfektionieren. 
tJZHH* ? ei f™* 6, 8e Wirkung der Mittel ist eine gleichmaBige Vcrteilung auf dem Haar notwendig. Dies ist 
Sf* ZU erZ,eIen ' die Verflussigungstemperatur der als Mikroemulsion oder thermolabiles 

Si^rrh l?rH I so S ewan,t w ! rd daC eine Verflussigung allein aufgrund der Korperwarme eintritt. 

Dadurch wird eine Tropfchenbildung an den Haarspitzen vermieden. Es kann daher bevorzugt sein."die erfin- 
dungsgemaBen Mittel so zu formul.eren, daB ihr Verfliissigungspunkt bei einer Temperatur zlischen etwa 20 
MRt " nd ,nsb _ eso . ndere bei einer Temperatur von etwa 28»C liegt. Der gewiinschte Verflussigungspunkt 35 
aBts.c: fur den Fachmann bekannter We.se durch die Konzentrationen von konsistenzgebenden Komponen- 
!S?J3w ?% SP r IT 86 e *««y , . w f t « Fettalkoholen. Polyolfettsaureestern, Fettalkoholen und/oder Paraffinen 
hS^StfSKSSSff C,nC C K ° nZemrati0n a " Fettalkoholen Ob.icherweise zu 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines 
^nr^h^^H^'p^ y erformun f von Keratinfasern. insbesondere von menschlichen Haaren, dadu?ch 
gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Formel (I), 

X-A-SM (!) 

i^fmH/^i 14 1 0 ' oc e " heter ( oc y clischen j R «t der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 -4 Stickstoffato- 
me und/oder 1-2 Sauerstoffatome und/oder 1-2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituenten, ausge- 
wahlt aus Hydroxy-. Halogen-, Oxo-, Carboxyl-. niederen (C,_ 4 ) Alkyl- und niederen (C,-*) HydroxJaTkyl- 
SFJ^.^"*^ r fUF ««« Alkylengruppe mit 1 fa is * Kohlenstoffatomen und M fur Wasserstoff. ein 
a£1 l^lr £a Erda ka lmeta » e , ,ne Ammoniumgruppe. bei der ein oder mehrere Wasserstoffatome durch 
Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 -4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, verwendet wird 

Daue 7 e ! ,verfah « n bestehen wie bereits oben erwahnt, aus einem reduktiven Schritt, einer Zwi- 
schenspulung und einem oxidativen Schntt (Fixierung). Gewunschtenfalls konnen die Haare zusatzlich noch 
m2nrf7^r n n/h Hi 6 '" 61 " Na ^behandlung unterzogen werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen im Rah- 
men d.eser Behandlung mit alien tlblichen Fixier-, Vor- und Nachbehandlungsmitteln kombiniert werden. 
<; JoK- H ndI " n S sm '»el ciienen zum Schutz der Haare und vergroBern gewOnschtenfalls deren Quellfahigkeit 
Solche. in der Regel auf Wasser-Basis formulierte, Mittel enthalten ublicherweise oberflachenaktive Substanzen, 
kat.on.sche oder anionische Polymere. Quellmittel. Parfumole, Losungsvermittler fur Parfumdle, Stoffe zum 
FarSfe geW ° nSchten pH " Wertes - egalisierend wirkende Komponenten wie Sorbit oder Glucose und/oder 

Nachbehandlungsmittel sollen die Quellung des Haares abbauen. das Haar harten. sprodes Haar weicher 
erscheinen lassen, die Kammbarkeit verbessern und die statische Aufladbarkeit des Haares herabsetzen Ent- 
sprechende waBnge Mittel enthalten ublicherweise oberflachenaktive Substanzen. anionische oder kationische 
Polymere Riickfettungsm.ttel, die Haarfestigkeit erhohende Komponenten, wic beispielsweise die in der deu«- 
schen Offenlegungsschrift 36 27 746 beschriebenen Wirkstoffkombinationen aus Aluminium(III)-Sal Z en und 

ni? X k n 9 -tncarbonsauren, vernetzend wirkende Komponenten. Parfumdle und/oder Losungsvermittler. 

Ubhehe Bestandteile der waBngen Fixierlosungen sind Oxidationsmittel, oberflachenaktive Verbindungen, 
Stabilisatoren, anionische oder kationische Polymere, Substanzen zur EinsteUung des. ublicherweise sauren 
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pH-Wertes. Pflegekomponenten, Verdickungsmittel, Parfumole und/oder Losungsmittel. 

Vorbehandlungsmittel, Weilosung, FixierlSsung und Nachbehandiungsmittel kdnnen unabhangig voneinander 
sowohl katiomsch als auch anionisch formulicrt werden. Unter einer kationischen Formuiierung soiJ cine solche 
L6sung verstanden werden, m der nur kationische Polymere und/oder kationische oberflachenaktive Verbin- 
5 dungen enthalten sind, oder m der diese gegenuber anionischen Polymeren und anionischen oberflachenaktiven 
Verbmdungen deutlich Qberwiegen. Eine entsprechende Definition gilt fur die anionischen Formuiierungen 

Welldsung, Fixierldsung, Vor- und Nachbehandiungsmittel werden dem Anwender ublicherweise als getrenn- 
te Produkte zu Verfugung gestellt Es ist jedoch auch moglich, die Produkte in einer Mehrkomponentenpackung 
zu vertreiben, die sowohl Well- und Fixierldsung als auch Vor- und/oder Nachbehandiungsmittel enthait. 
io Gleichfalls ist es m6glich, die Weilosung sowohl als einheitliche Ldsung zu formulieren als auch in Form eines 
Wellaktivators, der das oder die Reduktionsmittel enthalt, und einer Basisldsung aus Pflegemitteln, Substanzen 
zur pH-Wert-Einstellung, Stabilisatoren und anderen Hilfsmitteln, die erst unmittelbar vor der Anwendung mit 
dem Weilaktivator vereinigt wird. 

Neu und damit ebenfails Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen 4-Hydroxymethyl-U-dioxoian- 
15 2-y l-methan thiol und 5-Hydroxy- 1 ,3-dioxan-2-yI-methanthiol. 

Die nachfoigenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern. 

Beispiele 

20 I. Synthesen 

a) 5-Tetrazolylmethanthiol (analog EP 1 86 426) 

i) 5-BenzyIthiomethyl-tetrazol 

25 Eine Mischung von 90 g (0.55 Mo!) 2-Benzylthio-acetonitril. 195 g (3 Mo!) Natriumazid und 161 g (3 Mol) 
Ammoniumchlond in 900 ml Dimethylformamid wurde 16Stunden bei 100°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen 
wurde die Mischung in 3 I Eis/Wasser-Gemisch, das mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 2 eingestellt war 
eingerOhrt Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60°C 
getrocknet. Als Produkt wurden 75,7 g eines farblosen Produktes vom Schmelzpunkt 91 -95°C erhalten Die 

30 Ausbeute betrug 67% dTh. 

ii) 5-Tetrazolylmethanthiol 

In die geruhrte Losung von 60 f 4 g (2,63 Mol) Natrium in ca. 2 1 flussigem Ammoniak wurden 180 g (087 Mol) 
5-Benzylthiornethyl-tetrazoi eingetragen. Nach 2-stundigem Ruhren wurden langsam 900 mi Methanol von 
Raumtemperatur zugegeben und der Ammoniak in einem starken Stickstoffstrom abgebiasen. Dabei wurde die 
35 ™ UI ? . auf Ra "™emperatur gebracht Die verbliebene Losung wurde mit konzentriener Salzsaure 

angesauert und viermal mit je 800 ml Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der erhaltene RQckstand wurde mit 800 ml sicdendem Ethylacetat aufgenommen 
vom ungelOsten Rest abdekan tie rt und die L6sung auf ca. 400 ml eingeengt. Der erhaltene Niederschlag wurde 

<o IchrneK 2 W ?Kr Ay, if^ tat " mkr « tailisiert * * wurden Wg eines farblosen Feststoffes mil einem 

40 Schmelzpunkt von 74-75° C erhalten. Durch weiteres Emengen der Mutterlauge konnten noch weitere 400 z 

SiSSST glem mU Cmem Schmei2 P Unkt von 66 - 68 ° C erhalten werden. das nicht weiter aufgear^ 

b) 3-Mercaptome thy I- 1 H- 1 ,2,4- triazolin-5-on (analog Khim. GeterotsikL Soedin 1 970 (7), 99 1 ) 

Zu der geruhrten Ldsung von 80,0 g (0,68 Mol) 2,4-Thiazolidindion in 500 ml Methanol wurden bei Raumtem- 
peratur unter Argon-Atmosphare 34,2 g Hydrazinhydrat (0,68 Mol) zugetropft. Nach 5-stundigem weiteren 
Ruhren wurde der pH-Wert der Mischung mit verdiinnter Salzsaure auf 4.0 eingestellt. Der Niederschla/wurde 
abgesaugt und in 250 ml Methanol suspendiert Nach Zugabe von 3 g p-ToluoIsulfonsaure wurde die Suspension 
so 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der Niederschlag abgesaugt und mit weni/l^-Di- 
J^JJJ^ Es wurden 39 ' 4 « I 440 '* d ^ ™> eines, farblosen Produktes mit einem Schmfizpunkt 

c)4-Hydroxymethyl-13-dioxolan-2-ylmethanthiol 

i) 2-Acetylthiomethyl-4-hydroxymethyl- 1 3-dioxolan 

Ph.J^ 25? ( °^ 9 u 0l) 2 - Brommeth yJ-4-hydroxymethyM3.dioxolan, hergestellt nach dem in J. 

Cnem.Soc.(C) 1966, 208 beschnebenen Verfahren, 49.1 g(039 Mol) Kaliumthioacetat und 1 g Tetrabutylammo- 
2L U J?S aTu^m™' ^^"^ykoIdimcAylether UStunden bei 80* C geruhrt die Mischung wurde 

^SnlSS^S m i -T 1 W K? SCr g e e° ssen - Sodann wurde d «imal mit je 300 ml Ethylacetat extrahiert Die 
organische Phase wurde uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
RQckstand wurde destilliert Es wurden 48.2 g 2.Acetylthiomethyl-4-hydroxymethyM f 3-dioxolan (Brechungsin- 
»C " D „ T 1 ' 5010 * Siedepunkt: 120- 122°C bei 0,1 mbar) erhalten. Die Ausbeute betrug 64% d.Th. 
n) 4-Hydroxymethyl- 13-dioxolan-2-ylmethanthioI 
65 IJjl : Ac ^ Xl ^ om ^^ (<X24 Mol) wurden in einer Mischung aus 26 ml Methanol 

% ? n Na l ronk ! u S e Ze\6st und 18 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wurde das Methanol bei 
20 C mit einem Rotationsverdampfer abdestilliert. Der RQckstand wurde mit konzentriener Salzsaure auf einen 
pH-Wert von 5,0 eingestellt und dann 4 mal mit je 200 ml Ethylacetat extrahiert. Nach dem Trocknen uber 
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Natriumsulfat wurde das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand chromatographiert (Kieselgel (Merck)- 
Elutionsmittel: Dichlormethan mit 2% Methanol). Nach dem Eindampfcn dcr Hauptfranktion wurden 23 8 g 
(67% d. Th.) einer hellgelben, fast geruchlosen Flussigkeit mit einem Brechungsindex no 20 = 1,5013 erhaltenr 

d)4-Hydroxymethyl-l,3-dioxoian-2-yImethanttt 

Die Mischung dieser isomeren Verbindungen wurde analog zu c) aus einem entsprechenden Isomerengemisch 
von 2-Brommethyl-4-hydroxymethyl-l,3-dioxolan und 2-Brommethyl-5-hydroxy- 13-dioxan hergesteilt, das 
durch Reaktion von Glycerin mit Bromacetaldehyd-dimethyiacetai, synthetisiert nach dem in J. Chem. Soc. (C) 
1966, 208 beschriebenen Verfahren, erhalten wurde. Der Siedepunkt der Mischung lag bei 112- 11 7°C (7 mbar), 
der Brechungsindex bei nD 20 = 1,4989. Die Trennung der Isomeren kann durch iibliche, dem Fachmann bekannte 
Verfahren (HPLC, chirale Saule) erfolgen. 

e)2-Mercaptomethyi-pyridin-N-oxid 

i) 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid (analog J. HetChem. 16,333(1979)) 

Zu einer geruhrten Suspension von 82 g (0,5 Mol) 2-Chlormethyl-pyridinhydrochiorid und 71 g wasserfreiem 
N atnumsulfat in 2 I Chloroform wurde bei Raumtemperatur langsam eine Losung von 400 g (0,75 Mol) einer 32.6 
%igen 3-Chlorperbenzoesaure in 3 1 Chloroform zugetropft. Die Suspension wurde nach 3-tagigem Ruhren mit 
1.5 1 gesattigter Kaliumcarbonatlosung verriihrt und filtriert. Der Niederschlag wurde mit Chloroform gewa- 
schen. Die vereinigten organischen Phasen wurden nacheinander mit je 2 1 gesattigter Kaliumcarbonatlosung 
und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es wurden 63 g 
(88% d.Th.) eines farblosen Produktes mit einem Schmeizpunkt von 68 — 71°C erhalten 

ii) S-( 1 -Oxido-2-p>Tidy!me^ 

fnn C ^ ! ^ un S aus 73 S (°- 51 Moi > 2-Chlormethyl-pyridin-N-oxid und 42,7 g (0,56 Moi) Thioharnstoff wurde mit 
600 ml 2-Propanol 4 Stunden unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf 5°C wurde der 
ausgefailene Niederschlag abfiltriert, mit 100 ml 2-Propanol zum Sieden erhitzt und nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur scharf abgesaugt. Es wurden 863 g (77% d.Th.) eines fast farblosen Produktes mit einem 
Schmeizpunkt von 193— 195° C erhalten. 

iii) 2-Mercaptomethyl-pyridin- N-oxid-hydrochlorid (analog Eur. J. Med - Chim. Ther. 1 8(6), 515(1 983)) 

Die Losung von 15,1 g (0,068 Mol) S-(l-Oxido-2.pyridylmethyl)-isothiuroniumchlorid und 4 g(0.1 Mol) Natrium- 
hydroxid in 20 ml Wasser wurde 1 Stunde tang unter Argon-Atmosphare zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Stenenlassen uber Nacht wurde die Losung zuerst mit Trockeneis auf einen pH-Wert von 8,2/ dann mit 
konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert von 335 eingestellt Die Losung wurde dann sechsmal mit je 200 ml 
Dietnylether extrahiert Die vereinigten Etherphasen wurden uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft 
Es wurden 7,7 g der freien Base (80% d. Th.) in Form eines gelblichen Ols erhalten. Dieses Ol wurde mit 500 ml 
siedendem Diethylether aufgenommen. Nach dem Abdekamieren von einem kleinen Rest eines braunen Harzes 
wurde die Losung nach dem Abkuhlen mit 200 ml mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem tert Butylmethylether 
versetzt. Nach emstundigem Ruhren wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt. Es wurden 57 g (47% d. Th ) 
eines gelblichen Feststoffes mit einem Schmeizpunkt von 96— 100°C erhaltea 

II. Well vers uche 

Bei Untersuchungen zur Bestimmung des Wellvermogens nach den dem Fachmann bekannten Methoden 
wurde gefunden, daQ die Welleistungen der erfindungsgemaBen Wellosungen in der gleichen GroGenordnune 
hegen, wie die Welleistungen entsprechender Wellosungen mit Thiomilchsaure. 

III. Anwendungsbeispiele 

Die Mengenangaben in den Beispielen sind in alien Fallen Gewichts-%. 

a: Wellosungen 
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Beispiel 1 



5-Tetrazolylmethanthiol 

Ammoniak(25%ige Losung) 

N-Kokosamidopropylbetain 

Nitrilotriessigsaure 

Ammoniumcarbonat 

Kollagenhydrolysat 

Quaternium41 I ) 

Parfumol 

Wasser 



8,0 
6,4 
3,0 
0,3 
3.0 
0,5 
0,5 
q.s. 

ad 100 



! ) Dimcthyldiallylammoniumchlorid-Acrylamid-Copolymcr 
(Merquat®550; M ERCK & CO) 
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Beispiel 2 



3-MercaptomethyI-5-hydroxy- 1 H- 1 ,2,4-triazol 3,4 
Thioglykolsaure 8.0 
Ammoniak (25%ige Losung) 67 
Nitrilotriessigsaure 03 
Ammoniumcarbonat 3,0 
Kollagenhydrolysat-Kokosfettsaure-Kondensat 3,0 
Hydriertes Rizinusol 2,0 
Parftimdl q.s. 
Wasser ad 100 

Beispiel 3 

2- Mercap tomethy I- 1 3-dioxol an 3 t 4 
Thioglykolsaure 8,0 
Ammoniak (25%ige Losung) 6,7 
Nitrilotriessigsaure 03 
Ammoniumcarbonat 3,0 
Kollagenhydrolysat- Kokosfettsaure-Kondensat 3,0 
Hydriertes Rizinusol 2,0 
Parfumol q^. 
Wasser a d 100 

Beispiel 4 

2-Mercaptomethylpyridin-N-oxid 3,0 

Thioglykolsaure 8,0 

Ammoniak (25%ige Losung) 93 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusdl 2 t 0 

Kollagenhydrolysat 03 

Quaternium 40 2 ) 03 

Hydroxyethylcellulose 03 

Hydroxyethandiphosphonsaure 03 

Parfumol qs. 

Wasser a d 100 

*) Po!y<dimethy!diaIIy]ainmoniumchIorid) (Merquat®100; 
MERCK) 

Beispiel 5 

5-MercaptomethyI-2-furancarbonsaure 3,0 

Thioglykolsaure 8,0 

Ammoniak (25%ige Ldsung) 93 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusdl 2,0 

Kollagenhydrolysat 03 

Quaternium 40 2 ) 03 

Hydroxyethylcellulose 03 

Hydroxyethandiphosphonsaure 03 
Parfumdl 

Wasser ad 100 
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Beispiel 6 

4-Hydroxymethyl- 1 3-dioxolan-2-yl-methanthiol 8,0 

Ammonialc(25°/oige Losung) 6,3 

Nitrilotriessigsaure 03 

Ammoniumcarbonat 3,0 

Hydriertes Rizinusol 5,0 

Kollagenhydrolysat 1,0 

Natriumlauryiethersulfat 3,8 

Propan/Butan 3,5 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 



10 



15 



25 



b: Fixierlosungen 
Beispiel 1 

Natriumlauryiethersulfat 4,8 20 

Xanthan-Gum . 03 

Citronensaure 0,1 

Kaliumbromat 33 

Koilagerihydroiysat 0.5 
Hydroxycetylhydroxyethyldimethylammonium- 03 
chlorid 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

30 

Beispiel 2 

Hydriertes Rizinusol 4,0 

Nitrilotriessigsaure 03 35 

Xanthan-Gum 0,1 

Wasserstof f peroxid (50% ig) 6,0 

Kollagenhydrolysat 0,4 

Quaternium41 Z0 

Natronlauge(45%ig) 0,8 40 

Parfumol q.s. 

Wasser ad 100 

Patentanspruche 45 

1. Verwendung von waBrigen Mitteln zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur 
dauerhaften Verformung von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Reduktionsmittel ein heterocyclisches Thiol der Forme! (I), 

50 

X - A - SM (I) 

in der X steht fur einen heterocyclischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 —4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen* 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-, Carboxyl-, niederen (C1-4) Alkyl- und niederen (Ci_4> 55 
Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann, A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fiir 
Wasserstoff, ein Alkalimetall ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 1 —4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ent- 
halten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das heterocyclische Ringsystem X in Formel 60 
(I) 5 bis 7, insbesondere 5 oder 6 Atome, im Ring enthalL 

3. Verwendung nach cinem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem X 
ausgewahlt ist aus Ringsystemen gemaB Formeln (II) bis (IX): 

65 
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(II) Tetrazol-5-yl 



(III) 1H-1 ,2,4-Triazol in-5-on-3-yl 



X-J 



0 NH 




15 



20 



(IV) l,3-Dioxolan-2-yl 



(V) 2-Furancarbonsaure-5-yl 



H00C 



cr 




30 



(VI) 5-Hydroxy-l,3-dioxan-2-yl 



HO 




35 



40 



45 



50 



55 



(VII) Pyridin-N-oxid-2-yl 



(VIII) Pyridin-N-oxid-3-yl 



(IX) Pyridin-N-oxid-4-yl 




60 



65 



4. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB A eine Methylengruppe ist 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB M Wasserstoff ist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus den Verbindungen 5-Tetrazolylmethanthiol, 3-Mercaptomethyl- 
5-hydroxy-l H-l,2 t 4-triazoI, 2-Mercaptomethyl-l ? 3-dioxolan, 5-MercaptomethyI-2-furancarbonsaure, 4-Hy- 
droxymethyl-13-dioxolan-2-yl-methamhioI, 5-Hydroxy-13-dioxan-2-yl-methanthiol und 2-Mercaptome- 
thylpyridin-N-oxid besteht 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem X ausge- 
wahlt ist aus Ringsystemen gemaB Formein (II). (Ill), (VII), (VIII) und (IX). 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Mittel die 
Verbmdung der Formel (I) in Mengen von 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 15 Gew.-o/o, bezogen auf 
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das gesamte Mittel, enthalt. 

9. Verwendung nach einem der Anspriiche I bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mind eine weiiere 
Mercapto-Verbindung als ReduktionsmitteJ enthalt 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mercapto-Verbindung ausgewahlt ist 

aus der Gruppe Thioglykolsaure, Thiomiichsaure, 3-Mercaptopropionsaure, Cystein, den physiologisch 5 
vertragiichen Salzen und Estern dieser Sauren, Cysteamin, Mercaptoethanol, Thioglycerin und anorgani- 
schen Sulfiten. 

1 1. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB die Mercapto-Verbindung Thioglykolsau- 
re oder ein Alkali- oder Ammoniumsalz der Thioglykolsaure ist 

12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das waBrige Mittel einen io 
pH-Wert von 2— 12, insbesondere von 8 — 10, aufweist 

13. Verfahren zur Durchfuhrung der reduzierenden Stufe eines Verfahrens zur dauerhaften Verformung 
von Keratinfasern, insbesondere von menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktions- 
mittel ein heterocyclisches Thiol der Formel(I), 

X-A-SM (I) 15 

in der X steht fur einen heterocyciischen Rest, der neben mindestens einem Kohlenstoffatom 1 —4 Stick- 
stoffatome und/oder 1 —2 Sauerstoffatome und/oder 1 —2 Schwefelatome im Ring enthalt und Substituen- 
ten, ausgewahlt aus Hydroxy-, Halogen-, Oxo-. Carboxyl-, niederen (C1-4) Alkyl- und niederen (C1-4) 20 
Hydroxyalkyl-Gruppen tragen kann, A fur eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und M fur 
Wasserstoff, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder eine Ammoniumgruppe, bei der ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Alkyl- oder Hydroxyaikylgruppen mit 1 —4 Kohlenstoffatomen ersetzt sind, ver- 
wendet wird. 

14.4- Hydroxymethyl-13-dioxoian-2-yl-methanthiol. 25 

1 5. 5- Hydroxy- 1 3-dioxan-2-yl-methanthiol. 
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